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i Hartungsmittel fur Epoxidharze und Verfahren zum Harten von Epoxidharzen 

H&rtungsmittel fQr Epoxidharze auf der Grundiage von 

a) fiOssigen araiiphatischen Oder cycloalipriatischen Diami- 
nen mit 4 Aminowasserstoffatomen bzw. deren Derivaten mrt 
3 bis 5 Aminowasserstoffatomen, 

b) ublichen Modifizierungsmitteln fur die Polyamine ge- 

mfiB a), ' - 

c) gegebenenfalls Full- und/oder Hilfsstoffen mit einem 
Gehalt an 

d) 0,1 bis 10 Gew.% prim§ren aiiphatjschen Monoamines 
deren Alkylreste 5-18 Kohienstoffatomen haben, sowie ein 
Verfahren zum Harten von Epoxidharzen mit solchen Hir- 
tungsmtttein. (3233 565) 
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HOE 82 /F 181 

PATENTANSPRttCHE 

HSrtungsmittel fur Epoxidharze auf der Grundlage von 

a) flussigen araliphatischen oder cycloaliphatischen 
Diarainen mit 4 Aminowasserstof f atomen bzw. deren Deri- 
vaten mit 3 bis 5 Aminowasserstof f atomen, 

b) ublichen Modif izierungsmitteln fur die Polyamine gemafi a) 
und gegebenenfalls 

c) Full- und/oder Hilf sstof f en , 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Hartungsmittel 

d) 0,1 bis 10 Gew.-* primare aliphatische Monoamine, deren 
'Alkylreste 5-18 Kohlenstof fatome haben, enthalt. 

2. Verfahren zum Harten von Epoxidharzen mit Hartungsmitteln 
auf der Basis von 

a) flussigen araliphatischen oder cycloaliphatischen Di- 
arainen mit 4 Aminowasserstoffatomen bzw. deren Derivaten 
mit 3 bis 5 Aminowasserstof f atomen , 

b) ublichen Modif izierungsmitteln fur die Polyamine gemafi a) 
und gegebenenfalls 

c) Full- und/oder Hilf sstof fen , 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Hartungsmittel 

d) 0,1 bis 10 Gew.-% primare aliphatische Monoamine, deren 
Alkylreste 5-18 Kohlenstof fatome haben, enthalt. 

3. Ausfuhrungsform gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Monoamine gemafi d) in einer Menge von 0,5 
bis 5 Gew.-£ zugegen sind. 

4. Hartungsmittel gemau einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& als flussige primare 
aliphatische Monoamine diejenigen eingesetzt werden, die 
gerad.kettige bzw. methyl-substituierte Alkylreste enthalten, 
bevorzugt solche mit 6 bis 10 C-Atomen. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 82/F 181 . Dr.Klr/cr 

Hartungsmittel fur Epoxidharze und. Verfahren zum Harten vo n 
Epoxidharzen 

Die Erfindung betrifft Hartungsmittel fiir Epoxidharze und 
ein Verfahren zum Harten von Epoxidharzen mit diesen Har- ' . 
tungsmitteln . 

5 Es ist bekannt, Epoxidharze mit Polyaminen zur Herstellung 
unschmelzbarer und unloslicher Formkorper und Oberzuge 
umzusetzen; jedoch war es bisher nicht moglich, durch 
Umsetzen von niedermolekularen , giefibaren Polyepoxidverbin- 
dungen mit aquivalenten Mengen an araliphatischen bzw* 

10 cycloaliphatischen Polyaminen oder ihren Modif izierungsprp- 
' dukten bei Raumtemperatur klare , wasserf este , elastische 
und chemikalienbestandige Hartungsprodukte zu erhaltenv i 

Araliphatische bzw. cycloaliphatische Polyamine oder ihre \ 
15 Modif izierungsprodukte ergeben in Kombination mit nieder- J 
molekularen, fliissigen Polyeppxiden Reaktionsgemische . 
mit kurzer Gebrauchs- oder Topfzeit, aber mit einer recht. 
langsamen Aushartung der in dunner Schicht aufgetragenen ; ;r 
Mischung. Die resultierenden Oberzuge haben zwar eine 
20 gute Chemikalienbestandigkeit , sind aber triib , verlauf en 
sehr schleoht und haben nur eine geringe Wasserf estigkeity 
Ursache fiir diese Erscheinung ist die Absorption von C0 2 
und Wasser aus der Luft, wodurch ein Teil der Aminogrupperi 
in Carbaminate bzw. Carbonate umgewandelt und der Reaktion 
25 mit Epoxidgruppen entzogen wird, 

Zur Beseitigung dieser Nachteiie wurde in der DE-OS 
17 70 832 vorgeschlagen , Formkorper und Oberzuge durch 
Umsetzen von Polyepoxidverbindungen mit z.B. oycloaliphati- 
30 schen Polyaminoverbindungen mit mindestens zwei primaren 
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und/oder sekundaren Aminogruppen in Gegenwart von Alkylpheno 
len, gegebenenralxs in Gegenwart ublicher Zusatzstof fe , auch 
vollig ohne Mitverwendung von Losungsmitteln und auch bei 
Temperaturen unter 20°C herzustellen, wobei Polyepoxidver- 

5 blndungen, die bei : der Verarbeitungstemperatur flttssig sind, 
mit einera fliissigen Gemisch von Polyaminoverbindungen und 
fliissigen Alkylphenolen umgesetzt werden, in dera das molare 
Verhaltnis der Summe von prim§ren und/oder sekundaren 
Aminogruppen zu den Hydrbxygruppen des Alkylphenols 0,9 bis 

10 1,1:1 betrSgt. Diese Zuraischung von freien Alkylphenolen 

fuhrt jedoch zu einer Beeintrachtigung der Chemikalienbestan 
digkeit der aus den araliphatischen bzw. cycloaliphatischen 
Polyaminen und Epoxidharzen hergestellten Formkorper und 
tlberziige. 

15 

In der DE-OS 21 64 099 wird zur Beseitigung dieser Nachteile 

ein Verfahren zur Herstellung von Polyaddukten auf der Basis 

von 1 , 2-Epoxidverbindungen rait mehr als einer Epoxidgruppe 

im Molekul und Aminen nach bekannten Methoden vorgeschlagen , 

20 bei dem man als Amine Produkte verwendet, die durch Cyan- 

alkylierung von Aminen der allgemeinen Formel 

H ( NH-R- ) NH-R 1 -NH 0 erhalten worden sind, worin m 0-10 
m 2 1 

und R und R 1 gleiche Oder verschiedene , unverzweigte oder 
verzweigte Alkylenreste mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 20 
25 C-Atomen sind, die gegebenenf alls eine Oder raehrere Carbon- 
saureamidgruppierungen in der Alkylenkette enthalten konnen, 
und dafi die cyanalkylierten Amine mindestens zwei an 
basische Stickstof f atome gebundene H-Atome enthalten. 

30 Weiterhin konnen nach der DE-OS 24 60 305 Arylalkylamin- 
acrylnitriladdukte , wie cyanathyliertes m- oder p-Xylylen- 
diamin, mit fliissigen Epoxidharzen zur Herstellung transpa- 
renter Formstoffe mit glanzender Oberflache dienen. Cyan- 
athylierte Bis-(aminoalkyl)-cyclohexane werden in der US-PS • 

35 3 478 081 als Harter fur Epoxidharze genannt , welche zu 

Formstoffen mit guter Flexibilitat und hoher Warmebestandig- 
keit fuhren sollen. 
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Die Verwendung von Cyanalkylierungsprodukten von araliphati- 
schen bzw. cycloaliphatisehen Polyaminen fuhrt ebenfalls zu 
einer Beeintrachtigung der Chemikalienbestandigkeit der 
Formkorper und Uberzuge. Nachteilig ist bei den Cyan- 
alkylierungsprodukten weiterhin die oft unerwiinscht lange 
Verarbeitungszeit (Tqpfzeit). 

Es wurde nun gefunden, dafi man diese Nachteile vermeidet und 
dennoch chemikal ienbestandige Formkorper ( einschliefilich 
flachenformigen, wie OberzDgen) unter Verwendung von Har- 
tungsmitteln aus 

a) bei Raumtemperatur f lussigen araliphatisohen Oder 
cycloaliphatisehen Diaminen mit 4-Aminowasserstof fatomen 

. bzw. deren Derivaten mit 3-5 Aminowasserstof fatomen , 

b) ublichen Mbdif izierungsmitteln dafur und gegebenenf alls 

c) Full- und/oder. Hilfsstoffen erhalt , wenn man 

d) 0,1 bis 10. Gew.-J, bevorzugt 0,5. bis 5 Gew.-JG primare 
aliphatische Monoamine, deren Alkylreste 5 bis 18, ? 
bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstqf fatome haben, mitverwen- 
det . ■ '/.. 

Diamine gemafl a) sind z.B, m-Xylylendiamin , p-Xylylendiamin , ; 
Gemische dieser Diamine Oder ihre Hydrierungsprodukte 1 , 3- • !; 
bzw. 1 ,4-Bis(aminomethyl-)cyclohexan, und Monoamine gemaB 
d) solche, die geradkettige bzw. methyl-substituierte Alkyl- 
reste mit 5 bis 8 C-Atomen enthalten, wie die geradkettigen 
Oder verzweigten Hexyl-, Heptyl-, Oktyl-, Nonyl-, Decyl- 
Oder Dodecylamine, bevorzugt n-Oktylamin Oder iso-Nonylamin , 
samtlich einzeln oder im Gemisch. 

In dem Hartungsmittel konnen die Diamine a) in Form ihrer 
Derivate vorliegen, z.B. als Mannich-Basen , die durch 
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Kondensation der Amine mit Aldehyden wie Formaldehyd oder 
..ccwa^dchyd und Flieuol^ii wic Phenol, den Kresoien oder 
p-tert.Butylphenol erhalten werd^n. Sie kSnnen aber auch mit 
den bereits genannten flussigen Epoxidharzen zum Teil zu 

5 noch flussigen und damit verarbeitbaren Amin-Addukten 

umgesetzt worden sein. Auch eine Modifizierung mit olefi- 
nisch ungesSttigten mono- bzw. dimeren Fettsauren wie den 
durch Polymerisation aus Rizinen-Fettsaure hergestellten 
dimeren Fettsauren zu Polyamidoaminen bzw r Polyaminoimid- 

10 azolinen ist moglich. 

Man erhalt nach dem erf indungsgemafien Verfahren vollig klare 
GieBmassen und Formkorper ( einschliefilich ttberzligen) mit 
einer guten Chemlkalienbestandigkeit , vor allem gegen Salze, 

15 Sauren und Alkalien, und einer guten Alterungsbestandigkeit , 
einer hohen Wasserfestigkeit sowie einer glatten, kraterfrei- 
en Oberflache. Eine Mitverwendung von Losungsraitteln , Ver- 
diinnungsmitteln und /oder Weichmachern in Mengen von z-usammen 
weniger als 30 Gew,-£ ist moglich. Eine Verarbeitung mit 

20 geeigneten Zweikomponenten-Spritzpistolen ist ebenfalls 

moglich und hat den Vorteil, daB sich die begrenzte Gebrauchs- 
zeit der Reaktionsgemische liberspielen laftt. Da die Umset- 
zung der erfindungsgemaBen Hartungsmittel mit den Epoxyd- 
harzeh auch bei Temperaturen von 0 bis 20°C rasch erfolgt, 

25 erubrigt sich das Erhitzen der Reaktionsraisehung . 



Als Epoxidharze sind alle bei Rauratemperatur flussigen 
Produkte geeignet, die mehr als eine Epoxidgruppe im Molekiil 
enthalten. Es sind dies vor allem niedrigmolekulare Polyglyci- 
30 dylather, die in iiblicher Weise durch Urasetzung von mehr- 

wertigen Phenolen, insbesondere Bisphenolen, oder mehrwerti- 
gen Alkoholen, wie Glycerin, Pentaerythrit oder Butandiol- 
1,4 mit Epichlorhydrin erhalten werden konnen* Geeignet sind 
auch Polyglycidylester sowie flussige Polyepoxide, die aus 



niedermolekularen ungesattigten Kohlenwasserstof fen und ; 
Hydroperoxiden erhaltlicti sind. Beispiele fur geeignete 
Polyepoxidverbindungen , die bevorzugt ein Molekulargewicht 
unter 600 aufweisen, sind die Diglycidylather des 2,2-Bis- 
, 5 ( p-hydroxyphenyl)-propans und die Polyglycidylather von ." 
• - Pentaery^hrit , Glycerin, Propylenglykol- 1 , 2 oder Butandiol— 
1,**. Jedoch konnen auch feste Epoxidharze verwendet werden, 
* wenn sie roit Losungsmitteln in flussige Form gebracht 
werden. Die Polyepoxide konnen allein oder im Gemisch 
10 miteinander oder zusammen mit zugesetzten untergeordneten ; 

Mengen an Monoepoxidverbindungen angewendet werden, dereh . V 
/ Menge z.B. bis zu 5 Gew.-$ betragt. Als solche eignen sich V 

epoxydierte einfach-ungesattigte Kohlenwasserstof fe mit :. 
)^'V.;']Sl mindestens 4 C-Atortien , x z.B. Butylen. , Cyclohexen- uhd /Styrol- 
;';.1.5 oxid , halogenhaltige Epoxide, wie Epichlorhydrin , Glycidyl- ; 
• : . ather einwertiger Alkohole, z.B. des Methyl-, Xthyl- , 
Butyl-, 2-flthylhexyl- , Dodecylalkohols , Glycidyl ather 
einwertiger Phenole, z.B. des Phenols, Kresols sowie andere ; 
in o- oder p-Stellung substituierte Phenole , Glyoidylester ; 
•{20 ungesattigter Carbonsauren, epoxydierte Ester von olef iniscfr; 
ungesattigten Alkoholen bzw. olef inisch ungesattigten 
Carbonsauren sowie die Aeetale des Glycidylaldehyds; 

Die Reaktionsgemische konnen zusatzlich weitere ubliche 
25 Zusatzstoffe , wie inerte Fullstof fe , Pigmente, Farbstoffe, • 
: losliche Farbstoffe, Flexibilisatoren und dgl. enthalten. Als 
Fiillstoffe eignen sich z.B. Siliciumdioxyd , hydratisiertes 
Aluminiumoxyd , Titandioxyd, Glasf asern, Holzmehl, Glimmer , / . 
Graphit, Calciumsilikat : uhd/oder Sand sowie die ublichen 
30 Pigmente, beispielsweise mit Korngrofien von 0,5 bis 5 mm. 

Als Losungsmittel seien z.B. aromatisehe Kohlenwasserstof fe 
wie Toluol und die Xylole, allein oder im Gemisch mit 
Alkoholen wie n- und i-Butanol und den Amylalkoholen , ferner 
Ketone wie Methylathylketon und Methylisobutylketon , ferner 
35 Benzylalkohol , die Mono- oder Diather des ftthylen- oder 

1 ,2-PropyIenglykols mit Methanol, Athanol , Propanol und den 
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verschiedenen Butanolen, jeweils einzeln oder im Gemisch 

crpnannh . fll c TT1 ^ hi 1 -? o n f- r> ^ ■; ^ ^ « r> tm. *. _ i _ . • 

w . -~ . — — ^. ws*-.^*. • w • gcuaiiiio £-*i v/iAdxS»dlirc 

ester von einwertigen Alkoholen, z.B. n-Butanol, Amylalkohol 
2-ftthylhexanol , Nonanol, Benzylalkohol einzeln oder im 
5 Gemisch ^ -Butyrolacton r <£ -Valerolacton , £ -Caprolacton , 

Furfurylalkohol , niedriger- und hoher-molekulare mehrwertige 
Alkohole z.B- Glyzerin , Trimethyloiathan oder -propan, 
Xthylenglykol sowie oxathylierte oder oxpropylierte mehr- 
wertige Alkohole. 

10 

Schliefilich konnen den Reaktionsgemischen andere iibliche 
Harter fur die Umsetzung mit den Polyepoxidverbindungen in 
Mengen von bis 10 Gew.-% zugemischt werden. 

i 

15 Vorprodukte fur die Beispiele 

Die in den unten angegebenen Beispielen 3b bis 3d, 4b und 4c 
verwendeten Kondensate wurden wie folgt hergestellt 

20 3. a) 136 g m-Xylylendiamin (1 Mol) wurden in einem Dreihals- 
kolben mit Rlihrer, Thermometer und Abscheider unter 
Ruhren mit 94 g Phenol (1 Mol) versetzt und auf 70°C 
erwarmt. Dann wurden bei 70°C 58 g 36,5?&iger Formaldehyd 
(0,7 Mol) innerhalb von ca. 4 Stunden zulaufen gelassen, 

25 danach wurde das Wasser bei max. 70°C unter vermindertem 

Druck abdestilliert und der Ahsatz bei 40-60 mbar innerhalb 
1 Stunde auf 90°C geheizt. Das Reaktionsprodukt wurde noch 
1 Stunde unter diesen Bedingungen gehalten, abgeklihlt 
, und beliiftet. Das erhaltene Mannich-Basen-Kondensat hatte 

30 eine Viskositat von 2.500mPa.s (25°C) ( Wasserstof faqui- 
valent 70) , 

Ma) 150 g m-Xylylendiamin (1,3 Mol) wurden in der in Bei- 
spiel 3a genannten Vorrichtung unter Ruhren mit 94 g Phenol 
35 (1 Mol) versetzt und auf 70°C erwarmt. Dann wurden bei 

70°C 107 g Formaldehyd (36,5 fig) (1,3 Mol) innerhalb von 3 
Stunden zulaufen gelassen. Nach einer Haltezeit von 30 
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Minuten bei 70°C wurde verminderter Druck angelegt und das 
Wasser abdestilliert . Das Reakt ionsprodukt wurde bei ,40-60 
rabar 30 Minuten bei 105°C gehalten, abgekuhlt und. beluf- 
tet. Das erhal tene Manniqh-Basen-Kondensat ha.tte in 90%iger 
5 ftthanollosung eine Viskositat von 9.900 mPa.s (25°C) 
( Wasserstof f Equivalent 83 , 7). 

I: Beispiele 1 - 5 ( Hartungsmittel ) 

10 Es wurden jeweils unter Stickstoff bei 30°Cdie uhten 

angegebenen Mengen an Polyaminen und Morioaminen verriihrt 
bis eine vollstandige Verraischung erfolgt war: 

. .1 . 97 8 m-Xylylendiamin und 3 g Octylamin; Wasserstof faqui 
15 valent der Mischung 34,5. 

-. 2.. 97 g m-Xylylendamin und 3 g Isononylamin (Gemisch iso- 
. merer Nonylamine mit ca.,90 % 3 , 5 , 5-TrimethylhexylaraLn) ; 
Wasserstof faquivalent der Mischung 34,5. . 

26 . - . ; . / ; • " ; ; ■ ■' ■> ' . • ' " \ . ;•,'*;• >■ •/';/.. . 

3b) 97,5 g des Mannich-Basen-Kondensats aus Beispiel 3a) 
" und 2,5 g Octylamin; Wasserstof f Equivalent der Mischung; 

••: 69,8. 

25 3c) 97,5 g des Mannich-Basen-Kondensats aus Beispiel 3a) 
und 2,5 g Isononylamin; Wasserstof f Equivalent der Mischung 

' 70. . '•; '- . 



3d) 97,5 g des Mannich-Basen-Kondensats aus Beispiel 3a) 
30 und 2,5 g Decylamin; Wasserstof f Equivalent der Mischung 
70,2. 

4b) 75 g des Mannich-Basen-Kondensats aus Beispiel 4a), 
• - ; 22,5 g Benzylalkohol und 2,5 g Octylamin; Wasserstof faqui- 
35 valent der Mischung 107. 



" : -J!' 3233565 

4c) 75 g des. Mannich-Basen-Kondensats aus Beispiel 4. a) ,22,5 
g Benzylalkohol und 2,5 g Isononylamin; Wasserstoff Equiva- 
lent der Mischung 107,4. 

5 5. 97 g Cyclohexan-1 , 4-bismethylamin und 3 g Octylamin; 
Wasserstoffaquivalent der Mischung 36. 

Vergleichsharter 

10 V 1 : m-Xylylendiamin (Wasserstoffaquivalent 34) 

V 2 : Mannieh-Basen-Kondensat gemaB Beispiel 3a) 

V 3 : 75 g des Mannich-Basen-Kondensats aus Beispiel 4a) und 

25 g Benzylalkohol wurden unter Stickstoff bei 30°C 
gertihrt, bis eine vqllstandige Vermischung erfolgt 
war- (Wasserstoffaquivalent der Mischung 111). 

V 4 : Cyclohexan-1 , 4-bismethylamin (Wasserstoffaquivalent 

35,5). 

II: Beispiele 6-10 (Oberzuge) 

20 

Mit *den unter I genannten Produkten und Vergleichsprodukten 
und einem Epoxidharz wurden in folgender Weise Beschich- 
tungen hergestellt, die anwendungstechnisch beurteilt 
wurden. 

25 

100 g eines niedermolekularen Diphenylolpropan-Diglycidyl- 
athers mit einer Viskositat von ca. 10.000 mPa.s und einem 
Epoxidaquivalentgewicht von 183 wurden mit der dem Wasser- 
stoffaquivalent entsprechenden Menge des jeweiligen Harters 

30 gemischt und ein Film von 200 yum Dicke auf jeweils 2 Glas- 
platten aufgezogen. Eine Platte wurde 24 Stunden bei 23°C 
und 40-50 % relativer Luftfeuchte gelagert, die andere 
Platte wurde 24 Stunden bei 5°C aufbewahrt. Die Filme 
wurden auf Klebrigkeit, Trubung und Harte untersucht. Danach 

35 wurden die beschichteten Platten 30 Minuten in ein Wasserbad 
gestellt und nach dem Abtrocknen die Veranderung (Trubung) 
des Films beurteilt. 
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Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, weisen die rait den 
erf indungsgemafien Hartungsmitteln hergestell ten Beschich- 
tungen eine einwandf reie- Oberf lachenbeschaf fenheit auf, 
wahrend bei den Vergleichsbeispielen eine mehr oder weniger 
5 starke Trubung zu beobachten ist. Durch diese TrUbung sind 
weitere Nachteile bedingt , die durch die erf indungsgemaflen 
Hartungsmittel beseitigt werden und. ihren technischen 
Fortschritt beweiseri. Einmal wird durch die, die Trubung 1 
... hervorrufende Carbonat- bzw. Ca'rbaminatbildung die Zwischen- 

10.. schichthaf tuhg einer weiteren, darauf auf getragenen Schicht 
erheblich gestort. Zum anderen ist durch die Carbonat- bzw. 
v Carbaminatbildung die Vernetzungsdichte ira geharteten Film 
herabgesetzt. b's bieten sich Angrif f spun tkte fur Chemikalien 

. . wie . verdiinnt e organische Sauren ; die Chernikalienbestandig- ; 

15 keit wird dadurch herabgesetzt.. 

; ' In' der. Tabelle bedeutet HAV Wasserstof f aquivalentgewicht , TZ 
Topfzeit und RT Raumteraperatur . 
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